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SO (57) Abstract: The invention concerns a method for preparing a first generation polymer comprising a step which consists in radical 
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c5 



(I) of general formula (IA) or (IB), a compound of formula (II). 



(57) Abrige : La presente invention concerne un proc6d6 de preparation d'un polymere de premiere generation qui comprend une 
Q 6tape de polymerisation radicalaire d'une composition coraprenant : au moins un monomere ethyleniquement insatur£, une source 
£>. de radicaux libres, au moins un compose (I) de formule generate (IA) ou (IB): Z (C-S-R^p (IA), R 1 (S-C-Z)p (IB), un compose de 
^ formule (H). 
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PROCEDE DE SYNTHESE DE POLYMERES A BLOCS PAR POLYMERISATION 
RADICALAIRE CONTROLEE EN PRESENCE D'UN COMPOSE DISULFURE 

La presente invention conceme un nouveau procede de polymerisation radicalaire 

5 donnant acces a des polymeres a blocs. 

Les polymeres & blocs sont habrtuellement prepares par polymerisation ionique. Ce 
type de polymerisation presente Pinconvenient de ne permettre la polymerisation que de 
certains types de monomeres apotaires, notamrnent le styr§ne et le butadiene, et de 
requerir un milieu reactionnel particulierement pur et des temperatures souvent 

10 inferieures £ I'ambiante de maniere a minimiser les reactions parasites, d'od des 
contraintes de mise en oeuvre severes. 

La polymerisation radicalaire presente I'avantage d'etre mise en oeuvre facilement 
sans que des conditions de purete excessives soient respectees et a des temperatures 
egales ou superieures a Fambiante. Cependant, jusqu'd recemment il n'existait pas de 

15 proc6d6 de polymerisation radicalaire permettant d'obtenir des polymeres a blocs. 

En polymerisation radicalaire conventionnelle, les macroradicaux en croissance ont 
une reactivite non-selective : les chaTnes se terminent de fa$on irreversible par couplage 
ou dismutation. Par consequent, il est ties difficile de contrfiler la strudure des chaTnes. 
Les possibilites d'obtenir des polymeres fonctionnels, telecheliques ou des copolymeres 

20 a blocs sont tres limitees. Recemment, un nouveau procede de polymerisation 
radicalaire s'est d6veloppe : il s'agit de la polymerisation radicalaire dite "contr6lee tt ou 
"vivante". Plusieurs techniques ont ete mises au point, dans lesquelles les extremites de 
chaTnes polymeres peuvent §tre readivees grace e une reaction de terminaison ou de 
transfert reversible (Squilibre espdce dormante/espece active). 

25 La polymerisation radicalaire controiee presente les aspects distinctifs suivants : 

1 . le nombre de chaTnes est fixe pendant toute la duree de la reaction, 

2. les chaTnes croissent toutes a la meme vitesse, ce qui se traduit par : 

- une augmentation Iin6aire des masses mol6<xilaires avec & conversion, 

- une distribution des masses resserree, 

30 3. la masse moieculaire moyenne est controiee par le rapport molaire monom6re / 

precurseur de chaTne, 

4. la possibilite de preparer des copolymeres a blocs. 
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Le caractere contr6!6 est d'autant plus marque que la Vitesse de reactivation 
des chaTnes en radical est tr6s grande devant la vitesse de croissance des chaTnes 
(propagation). II existe des cas o£i ce n'est pas toujours vrai (i.e. la vitesse de 
reactivation des chaTnes en radical est infferieure £ la vitesse de propagation) et les 

5 conditions 1 et 2 ne sont pas observes, n6anmoins, ii est toujours possible de preparer 
des copolymeres k blocs. 

Recemment, des proc6d§s de polymerisation radicalaire vivante par amorgage 
thermique ont ete developp6s. Par exemple, les demandes de brevet PCT WO 98/01478 
au nom de Dupont de Nemours et WO 99/35178 au nom de Rhodia Chimie d^crivent 

10 I'utilisation d'agents de transfert reversible par addition-fragmentation de type dithioester 
RSOSR* pour la synthese de copolymeres £ architecture controlee. Une autre famiile 
d'agents de transfert reversible, les xanthates RSOSOR', ont 6t§ dfecrits dans la 
demande de brevet WO 98/58974 de la soctete Rhodia Chimie comme prfecurseurs de 
copolymeres & blocs. Le controle de la polymerisation radicalaire par des 

15 dithiocarbamates RSfC^NR^ a egalement ete recemment decrit dans les demandes 
de brevets WO 99/35177 au nom de Rhodia et WO 99/31144 au nom de Dupont de 
Nemours. 

La polymerisation radicalaire contrdlee presente un avantage sur ia polymerisation 
radicalaire conventionnelle iorsqu'il s'agit de preparer des chaTnes de bas poids 

20 moieculaires et fbncBonnalisees (telomeres reactifs). De tels polymeres sont recherchSs 
pour des applications spedfiques telles que, par exemple, revetements et adh6sife. 

Ainsi, lorsque Ton cherche a synthetiser des chaTnes greffees avec en moyenne 2 
comonom&res fonctionnels, la fraction de chaTnes avec au plus un site fonctionnel 
devient importante quand le degre de polymerisation moyen est inferieur d une valeur 

25 seuil (e.g. 20 ou 30). La polymerisation radicalaire controlee permet, elle, de reduire, 
voire inhiber, la formation de ces oligomeres a zero ou un site fonctionnel qui d6gradent 
les performances en application. 

Dans la suite de la description, le terme polymere est utilise pour decrire des 
homopolymeres ou des copolymeres sauf indication contraire. 

30 De plus, on entend par polymere a blocs un copo!ym§re comprenant au moins 

deux enchalnements successtfs de blocs d'unites monomeres de constitutions chimiques 
differentes. Les blocs peuvent etre constitues d'un homopolymere ou d'un polymere 
obtenu a partir d'un melange de monomeres ethylenkjuement insatures. Dans ce cas, le 
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bloc peut etre un copolymere statistique. Le copolymdre d blocs peut comprendre deux 

blocs constitues, chacun, de copolymeres statistiques. Dans ce cas, les monomeres 

ethyleniquement insatures sont tels que les blocs obtenus sont de natures diffgrentes. 

Par natures differentes, on entend des blocs constitues de monom&res de types 
5 differents, mais aussi des blocs constitues de monomeres de meme type mais dans des 

quantitfis differentes. 

Un but de la presente invention est de proposer un nouveau proced§ de 

polymerisation radicalaire qui presente une efficacite am6fior€e et un meilleur contrdle de 

la formation du polym&e. 
10 Ce but et d'autres qui apparattront dans la lecture de la description sont atteints par 

la presente invention qui conceme un procede de preparation d'un potym^re de premiere 

generation qui comprend une etape de polymerisation radicalaire d'une composition 

comprenant : 

- au moins un monom&re 6thyl6niquement insature, 
15 - une source de radicaux libres, 

- au moins un compos6 (i) de formule generate (IA) ou (IB) : 

Z-(C-S-R1) P (IA) 
II 

20 S 

R 1^_S - C-Z) p (IB) 
II 
S 

25 

- un compost de formule (II) 

S 

30 dans lesquelles 

• R 1 repr6sente un groupe choisi parmi les groupes alkyle, acyle, aryte, aralkyle, alcene 
ou alcyne, les cycles carbones ou les heterocycles, sature ou non, aromatique, ou une 
chaine polymere, 

35 • Z et Z 1v identique ou different, represented un groupe choisi parmi 
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- les groupes alkyle, acyle, aryle, aralkyle, alcene ou alcyn , les cycles carbones 
ou les h 'terocycles, saturg ou non, ou aromatique, eventuellement substitue, 

- le groupe -OR 2 dans lequel R 2 est un groupe afkyle, acyle, aryle, aralkyle, alcene 
ou alcyne, un cycle carbonS ou un heterocycle, sature ou non, aromatique, une 

5 chaine polymfere, -CH 2 CJF^ avec n compris entre 1 et 20, un groupe - 

CRWPOfOR^ dans lequel R 5 et R 8 , sont chacun s§par§ment, un atome 
d'hydrogSne, un haiogene, un groupe alkyte, un groupe h6t6rocyclique, un 
groupe -N0 2> SO J?, -NCO, CN, R 8 , -OR 8 , -SR 8 , -NR 8 2t -COOR 8 , O z C&, - 
CONR 8 * -NCOR 8 2 , C n F^ avec n compris entre 1 et 20, R 8 , identiques ou 

10 differents 6tant choisi parmi un groupe comprenant les groupes alkyle, alc§nyie, 

alcynyle, cycloalcenyle, cycloalcynyle, aryle, eventuellement condense a un 
heterocycle aromatique ou non, alkaryle, aralkyle, h6teroaryle, R 8 pouvant etre 
substitu6 par un ou plusieurs groupes identiques ou differents choisis parmi 
halogfene, =0, =S, OH, alcoxy, SH, thioalcoxy, NH2, mono ou di-alkylamino, CN, 

15 COOH, ester, amide, CnF^, avec n compris entre 1 et 20, et/ou Eventuellement 

interrompu par un ou plusieurs atomes choisis parmi O, S, N r P f ou R 5 et R 6 
forment ensemble avec I'atome de carbone auxquels ils sont attaches un groupe 
=0 ou =S ou un cycle hydrocarbone ou un heterocycle, R 7 , identique ou 
different repr&sente un groupe R 8 tel que d§fini pr§c§demment ou forment 

20 ensemble une chaine hydrocarbon^ en C2-C4, eventuellement interrompu par un 

h&eroatome choisi parmi O, S et N ; 
- le groupe -NR 3 R* dans lequel R 3 et R\ identiques ou differents, sont choisis 
parmi les groupes, eventuellement substitues, alkyle, acyle, aryle, aralkyle, 
alc§ne ou alcyne, les cycles carbones ou les heterocycles, sature ou non, ou 

25 aromatique, eventuellement substituS et R 3 et R 4 ensemble forment un cycle 

eventuellement substitu6 contenant au moins 5 chatnons, avec la condition 
supplementaire que R 3 et R 4 induisent un effet de d6localisation ou electro- 
attracteur vis-^i-vis de la densite electronique de I'atome d'azote, 
• p est un nombre entier sup6rieur ou 6gal d 1 . 

30 

Uinvention conceme aussi un precede de preparation d'un polyniere & blocs, ei les 
compositions susceptibles d'etre obtenues par Tun ou Pautre des precedes de I'invention. 

Un avantage du proced§ de Hnvention est qu'il permet, pour des systemes 
monom&res-compose (I) peu actifs, de rendre pratiquement lineaire Involution de la 
35 masse molSculaire (Mn) en fonction du taux de conversion des monomSres. On peut 
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ainsi obtenir pour des taux de conversion faibles, des masses mol§culaires faibles sans 
pour autant augmenter le rapport molaire Compos ' (l)/Monom£re. 

Un autre avantage est que le compost (II) utile dans le precede de invention 
permet d'acc6lerer la consommation du compos6 (I) en cours de inaction. Ce proc§de 

5 est particulferement interessant lorsque le compose (I) pr§sente une faible reacHvite vis- 
a-vis du monomSre mis en ceuvre. 

En effet, pour des sysfemes monomferes-compos6 (I) peu actifs, la composition 
polym§re r§sultante contient une quantity r§siduelle de compose (I). La presence de 
cette quantite residuelle de compost (I) perturbe la formation ulterieure de copolym§re a 

10 blocs. II est done particulierement avantageux de disposer d'un procede de synthase qui 
permet de reduire la quantite r§siduelle de compose (I) dans la composition polym&re 
obtenue. 

Les groupes R 1 ,R 2 , R 3 .R 4 ,R 5 , R 6 , R 7 , R s , Z et Z 1 peuvent etre des groupes 
lineaires ou ramifies, substitues ou non. Les substituants peuvent etre choisis parmi des 

15 groupes ph6nyles, des groupes aromatiques, des cycles carbon6s satures ou non, des 
heferocycles satur£ ou non, ou des groupes : alkoxycarbonyle ou aryloxycarbonyle (- 
COOR), carboxy (-COOH), acyloxy (-02CR), carbamoyle (-CONR2). cyano (-CN), 
alkylcarbonyle, alkylarylcarbonyle, arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle, phtalimido, 
maleTmido, succinimido, amidino, guanidimo, hydroxy (-OH), amino (-NR2), halogene, 

20 perfluoroalkyle CnF^i, allyle, epoxy, alkoxy (-OR), S-alkyle, S-aryle, des groupes 
pr&entant un caractere hydrophile ou ionique tels que les sels alcalins d'acides 
carboxyliques, les sels alcalins d'acide sulfonique, les chaTnes polyoxyde d'alkylene 
(PEO, POP), les substituants cationiques (sels cFammonium quatemaires), R 
representant un groupe alkyle ou aryle, ou une chatne polymSre. 

25 Dans le compose (I) de formule generate (IA) ou (IB), p est de preference compris 

entre 1 et 10, de preference compris entre 1 et 5. Lorsque p est sup£rieur a 1 alors les 
groupes R 1 et/ou Z peuvent §tre identiques ou differents. 

Selon un mode de realisation particulier, R 1 est un groupe alkyle, de preference 
substitue. Le groupe R 1 est par exemple choisi parmi les groupes alkyles substitues 

30 suivants: 

- CH 2 CbH5 

- CH(CH3)(C02Et) 

- CH(CH3)C02Me) 
-CH(CH3)(C6H5) 
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-CH(C02Et)2 
-C(CH 3 )(C0 2 Et)(S-C6H5) 
-C(CH 3 )2(C6H 5 ) 
-C(CH 3 )2CN 

5 

H O 
I II 

— C— C— Ph 
I 




PCT/FR01/02821 



dans lesquels Et represented un groupe ethyle, Me un groupe mSthyle et Ph un 
groupe phenyle. 

Lorsque R 1 est une chatne polym^re, cette chaTne polymere peut etre issue d'une 
1 0 polymerisation radicalaire ou ionique ou issue d'une polycondensation. 

Seion un mode de realisation particulier, le compose (I) est tel que le groupe Z est 
choisi parmi les groupes alkyle, -OR 2 , R 2 etant un groupe alkyle comprenant de 1 d 20 
atomes de carbone, un groupe aryle, aralkyie ou -CHaCnF^ avec n compris entre 1 et 
. 20 ; -NR 3 R* dans lequel R 3 et R 4 , identiques ou differents, sont un groupe alkyle 
1 5 comprenant de 1 a 20 atomes de carbones. 

Selon un mode de realisation particulierement prefer^, ies composes (I) presente 
une reactivite vis-a-vis du monomere telle que le composes (I) pr§sente une constante 
de transfert (Ctr) interieure £10 vis-^-vis du monomere. 

La constante de transfert (Ctr) est dgfinie par le rapport des constantes de Vitesse 
20 de transfert et de propagation a conversion nulle en compost (I) et en monomere. La 
constante de transfert peut etre mesur&e par la loi de Mayo telle que decrite dans 
J. Am.Chem.Soc., 65, 2324 (1943) 

Dans ie proced6 de tepr^sente invention, la constante de transfert uu compose (I) 
25 vis-a-vis du monbmSre est de preference inf6rieure d 1. De tels compos§s sont par 
exemple, des systemes monomdres/compose (I) tels que le systems methacryiate de 
methyle/S-propionyl O-ethyl xanthate ou le systeme styrene/S-benzyl O-ethyl xanthate. 
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L s composes (I) sont facilement accessibles. Ceux pour lesquels Z est -OR 2 dans 

lequel R 2 est un groupe alkyle, dits xanthates d'alkyle, peuvent notamment etre obtenus 

par reaction entre un sel de xanthate, tel qu'un sel alcalin du type : 

S 

5 \\ 

C-S-, M + 

/ 

R 2 -0 

10 et un deriv6 halogene du type : Hal - R 1 avec Hal choisi parmi CI, Br ou I. 

Les composes (I) peuvent egalement §tre obtenus par le precede dans lequel on 
melange et on chauffe : 

- un compose disulfure (S) de fbrmule (A) : 

s 

s 

15 et un compose diazoTque de fbrmule : 

R1-N = N~R1 

dans lesquelles R 1 et Z sont tels que definis prfceedemment 
La quantite de compose (i) est foncfion de la masse molecularo du polymdre 
desir§e selon la loi Mn^^ = \M\S]o x Taux de conversion + MW(I) dans laquelle M 0 est 
20 la concentration initiale en monom&res, [l] 0 est la concentration initiate en compose (I) et 
MW(I) la masse moleculaire du compose (I). 

Le compose (II) utile est tel que les groupes Z 1 sont identiques ou differents. 
Selon un mode de realisation particulier, Z, est -OR 2 dans lequel R 2 est un radical alkyle. 
Par exemple, R 2 est un groupe m6thyle, ethyle, propyle, etc , lineaire ou ramifie, 
25 substitu6 ou non. Z 1 peut §tre -OCzHs, -OCH 2 CF 3 . 

Les precedes de preparation de ces composes (II) sont largement d6crits dans la 
litterature. Ces composes peuvent etre obtenus par oxydation du sel de xanthate 
corrcspondant Z^OSJSrM* par de Piode. 

La quantite de compose (II) dans la composition utile dans le cadre de [Invention 
30 peut etre tres variable cependant on prefere une quantite de composes (II) comprise 
entre 0,1 et 20 % en mole par rapport au nombre de mole de compose (I). De 
preference, cette quantite est comprise entre 1 et 10 %. 

Le proc6de de Cinvention est dans tous les cas mis en ceuvre en presence d'une 
source de radicaux libres, ces radicaux fibres pouvant etre gen§r6s par le monomere lui 
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mem ou par le compost (II) dans les conditions de polymerisation. En effet, pour 
certains monom&res, tels que le styrene, les radicaux libres permettant d'initier la 
polymerisation peuvent etre generes par le monomere a insaturation ethytenique, lui- 
meme a des temperatures suffisamment 6lev6es gen6ralement superieure a 100°C. II 

5 n'est pas, dans ce cas, necessaire d'ajouter une source de radicaux libres 
supplementaires. il en est de meme avec les composes (II). 

La source de radicaux libres utile dans le proc§d6 de la presente invention est 
generalement un initiateur de polymerisation radicalaire. Uinitiateur de polymerisation 
radicalaire peut etre choisi parmi les initiateurs classiquement utilises en polymerisation 

1 0 radicalaire. II peut s'agir par exemple d'un des initiateurs suivants : 

- les peroxydes d'hydrogene tels que : I'hydroperoxyde de butyle tertiaire, 
I'hydroperoxyde de cumene, le t-butyl-peroxyac6tate, le t-butylperoxybenzoate, le t~ 
butylperoxyoctoate, le t-butylperoxyneod§canoate, le t-butylperoxyisobutarate, le 
peroxyde de lauroyle, le t-amylperoxypivalte, le t-butylperoxypivalate, le peroxyde de 

15 dicumyl, le peroxyde de benzoyle, le persulfate de potassium, le persulfate d'ammonium, 

- les composes azoTques tels que : le 2-2 f -azobis(isobutyronitrile) l le 2 f 2'-azobis(2- 
butanenitrile), le 4,4'-azobis(4-acide pentanoTque), le 1,lVazobis(cyclohexane- 
carbonitrile), le 2-(t-butylazo)-2-cyanopropane, le 2,Z-azobis[2-m§thyl-N-(1,1)- 
bis(hydroxymethyl)-2-hydroxy6thyl] propionamide, le 2,2 , -azobis(2-m§thyl-N- 

20 hydroxyettiylj-propionamide, le dichlorure de 2 > 2 , -azobis(N > N'- 
dimethyleneisobutyramidine), le dichlorure de 2,2*-azobis (2-amidinopropane), le 2,2'- 
azobis (NK-dim^thyleneisobutyramide), le 2,2'-azobis(2-methyl-N-[1 , 1-bis 
(hydroxymethyl)-2-hydroxy§thyl] propionamide), le 2,2 , -azobis(2H7i§thyl-N-[1 ,1-bis 
(hydroxym§thyl)6thyl] propionamide), le 2,2 , ^obis[2nnr)§thyl4sK2-hydroxy6thyl) 

25 propionamide], le 2,Z-azobis(isobutyramide) dihydrate, 

- les systemes redox comportant des combinaisons telles que : 

. les melanges de peroxyde d'hydrogene, d'alkyle, peresters, percarbonates et 
similaires et de n'importe lequel des sels de fer, de sels titansux, formaldehyde 
sulfoxylate de zinc ou formaldehyde sulfoxylate de sodium, et des sucres reducteurs, 
30 . les persulfates, perborate ou perchlorate de metaux alcalins ou d'ammonium en 

association avec un bisulfite de m&tal alcalin, tel que le metabisulfite de sodium, et des 
sucres reducteurs, 
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. les persulfate de m&al alcalin en association avec un adde arylphosphinique, tel 
que I'acide b nzdne phosphonique et autres similaires, et des sucres reducteurs. 

Selon un mode de realisation, la quantite d'initiateur d utiliser est determines de 
maniere d ce que la quantite de radicaux gendres soit d'au plus 50 % en mole par 
5 rapport a la quantite de compose (III), de preference d'au plus 20 % en mole. 

Les monom&res 6thyleniquement insatures utiles dans le procgde de la pr§sente 
invention sont tous les monomdres qui polym§risent en presence des composes (I) et 
(II), pour donner des chatnes polymdres actives. 

Ces monomdres ethyl6niquement insatures sont par exemple 
10 - le styrene et les derives du styr&ne comme falphamfethylstyrene ou le 

vinyttoluene 

- les esters vinyliques d'adde carboxylique comme I'ac6tate de vinyle, le 
Versatate® de vinyle, le propionate de vinyle, 

- les halogenures de vinyle, 

15 - les addes mono- et di- carboxyliques insatures 6thyl§niques comme Padde 

acrylique, Padde m§thacrylique, Padde itaconique, Padde mateique, Padde 
fumarique et les mono-alkylesters des addes dicarboxyfiques du type cite avec 
les alcanols ayant de preference 1^4 atomes de carbone et leurs derives N- 
substitu^s, 

20 - les amides des addes carboxyliques insatures comme racrylamide, le 

methacrylamide, le N-m6thylolaaylamide ou m§thacrylamide, les N- 
alkylaoylamides. 

- les monomeres ethyleniques comportant un groupe adde sulfonique et ses sels 
alcalins ou d'ammontum par exemple Padde vinylsulfonique, rackle vinyl- 

25 benzene sulfonique, I'acide alpha-acrylamido methylpropane-sulfbntque, le 2- 

sulfoethylene-m6thacrylate f 

- les amides de la vinylamine, notamment le vinytformamide ou le vinylacetamide, 

- les monomeres ethyleniques insatures comportant un groupe amino 
secondaire, tertiaire ou quatemaire, ou un groupe h§terocydique contenant de 

30 I'azote tel que par exemple les vinylpyridines, le vinylimidazole, les 

(m6th)acrylates d'aminoalkyle et les (meth)acrytamides d'aminoalkyle comme le 
dimethylaminoethyl-acrylate ou -methacrylate, le ditertiobutylaminoethyl- 
acrylate ou -methacrylate, le dimethylamino m6thyl-acrylamide ou - 
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methacrylamide, ou des monomdres zwitterioniques comme par exemple 
I'acrylate de sulfopropyl (dimethyl)aminopropyle, 

- les di&nes par exemple le butadiene, le chloroprdne, 

- les esters (meth)acryliques, 
5 - les nitriles vinyliques. 

- I'acide vinylphosphoniques et ses derives. 

Par esters (meth)acryliques, on d&signe les esters de Cacide acrylique et de Fadde 

methacrylique avec les alcxwis en C1-C12 hydrog6n6s ou fluores, de preference C^-Cg. 

Parmi les composes de ce type, on peut citer : I'acrylate de m6thyie, I'acrylate d'ethyle, 
10 I'acrylate de propyle, I'acrylate de n-butyle f I'acrylate cTisobutyle, I'acrylate de 2- 

ethylhexyle, I'acrylate de t-butyle, le m6thacrylate de m&hyte, le methacrylate d'6thyle, le 

methacrylate de n-butyle, le methacrylate dlsobutyle. 

Les nitriles vinyliques incluent plus particulferement ceux ayant de 3 d 12 atomes 

de carbone, comme en particulier racrylonitrile et le methacrylonitrile. 
15 Pour la preparation de bloc polyvinylamines, on utilise de preference d titre de 

monomSres 6thyl6niquement insatures les amides de la vinylamine, par exemple le 

vinylformamide ou le vinylacetamide. Puis, le polymdre obtenu est hydrolys6 a pH acide 

ou basique. 

Pour la preparation de bloc potyalcoolvinyliques, on utilise de preference a titre de 
20 monomdres 6thyleniquement insatures les esters vinyliques d'acide carboxylique, 
comme par exemple I'ac6tate de vinyle. Puis, le polym§re obtenu est hydrolyse a pH 
acide ou basique. 

Les types et quantity de monom§res polymerisables mis en oeuvre selon la 
presente invention varient en fonction de ('application finale particulfere a laquelle est 
25 destin§ le polymere. Ces variations sont bien connues et peuvent dtre facilement 
d&emninees par i'homme du m&tier. 

Ces monomgres ethyteniquement insatures peuvent etre utilises seuls ou en 
melanges. 

Selon un mode de realisation particulier, dans le proc6d6 de preparation d'un 
30 polymere de premiere g6n6ration, le monomere 6thyleniquement insaturfe correspond a 
la formule CXX" (= CV - CV)b = CH 2 dans laquelle 

- V, V, identiques ou differents, repr&sentent : H, un groupe alkyle ou un 
halog&ne, 
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- X, X\ identiques ou diff6rents, represented H, un halog'ne ou un groupe R\ 
OR 4 , 02COR4, NHCOH, OH, NH 2 , NHR4, N(R 4 ) 2 , (R*>2N + 0" f NHCOR\ C0 2 H, 
C02R 4 , CN, CONH 2> CONHR 4 ou CONfR 4 )^ dans tesquels R 4 est choisi parmi 
les groupes alkyle, aryle, aralkyle, alkaryie, alcdne ou organosilyle, 
5 eventuellement perfluores et eventuellement substitues par un ou plusieurs 

groupes carboxyle, epoxy.hydroxyle, alkoxy, amino, halogene ou sulfonique, et 

-bestOou 1. 

La polymerisation peut etre r§alis§e en masse, en solution; en emulsion, en 
dispersion ou en suspension. De preference, elle est mise en oeuvre en solution ou en 
10 emulsion. 

De preference, le precede est mis en ceuvre de mantere semi-continue. 
Le compost (II) peut etre present dans le milieu de polymerisation des le debut de 
la reaction. II peut aussi etre ajoute au cours de la polymerisation. 

La temperature peut varier entre la temperature ambiante et 150°C selon la nature 
1 5 des monomeres utilises. 

En general, au cours de la polymerisation, la teneur instantanee en polymere par 
rapport £ la quantity instantanee en monomere et polym6re est comprise entre 50 et 99 
% en poids, de preference entre 75 et 99 %, encore plus priferentiellement entre 90 et 
99 %. Cette teneur est maintenue, de manifere connue, par controle de la temperature, 
20 de la Vitesse d'addition des reactifs et eventuellement de Pinrtiateur de polymerisation. 

Generalement le precede est mis en oeuvre en Pabsence de source UV, par 
amorgage thermique. 

On peut mettre en oeuvre le precede de Pinvention & partir d'un melange de 
monomeres ethyieniquement insatures. On obtient dans ce cas un polymere de premiere 
25 generation statistique. En selecb'onnant des monomeres de natures particuiieres, par 
exemple des monomeres hydrophiles et des monomeres hydrophobes et la quantite de 
chacun de ces monomeres dans le bloc, on obtient un bloc ayant des proprietes 
particuiieres. Ce mode op6ratoire est particulierement interesswt torsque te polymere de 
premiere generation ainsf obtenu est un intermediate dans la preparation d'un 
30 copolymere a blocs. 

A partir de la composition de la presente invention contenant un compose(l) de 
formule (IA) ou (IB) avec p egal e 1 et des monomeres ethyieniquement insatures 
correspondant £ la formule CXX* (= CV - CV% = CH 2f detinie pr6cedemment 
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on obtient un polymdre de premiere g6n§ration de formule (P1 ): 



s x 

C— S — C-(CV ^CV^-CHj -]— R1 

n 

avec n sup6rieur ou 6gal £ 1 , Z, X, X\ V, V, b et R 1 etant tel que dfefinis prfecedemment 
5 La presente invention concerne aussi un precede de preparation d'un copolymere 

a blocs de Ni6me generation, par polymerisation radicalaire, N etant sup6rieur ou 6gal a 
2, qui comprend : 

- une premiere etape de polymerisation radicalaire obtenue & partir d'une composition 
comprenant 

10 - au moins un monomere ethyleniquement insature, 

- une source de radicaux libres, 

- au moins un compost (I) de formule generate (IA) ou (IB), 

- un nombre N-1 d'etapes de polymerisation radicalaire, chacune de ces etapes etant 
mise en ceuvre £ partir d'une composition comprenant : 

15 - au moins un monomere ethyleniquement insature, 

- une source de radicaux libres, et 

- le poiymere obtenu £ I'ftape de polymerisation precedente, 

le ou les monomdres ethyleniquement insatures dans chacune des etapes etant tels que 
le bloc forme d une etape est de nature differente du bloc forme a I'etape precedente, et 
20 la premiere etape de polymerisation et/ou les etapes suivantes de polymerisation sont 
mises en oeuvre en presence d'au moins un compose de formule (II). 

Par exemple, on peut obtenir un copolymere a blocs de deuxteme generation par 
un procede qui comprend la polymerisation radicalaire d'une composition comprenant : 

- au moins un monomere ethyleniquement insature, 
25 - une source de radicaux libres, et 

- le poiymere de premiere generation obtenu par polymerisation radicalaire de la 
composition contenant une source de radicaux libres, les composes (I) et (II) 
et un monomere ethyleniquement insature, 

les monomeres ethyleniquement insatures permettant Pobtention du deuxieme bloc etant 
30 tels que le bloc est de nature differente du poiymere de premiere generation. 
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10 



15 



Selon un mode de realisation de I'invention, (1) on synthetise un polym6re de 
premiere generation d partir d'une composition comprenant un ou plusieurs monomferes 
ethyl6niquement insatures, d'une source de radicaux tibres, d'un compose de formule 
(IA) et/ou (IB) et d'un compose (li), et ensuite (2) on utilise le polymfere de premiere 
generation obtenu & l*6tape (1) pour preparer un copolymere diblocs (de deuxi&me 
generation) par mise en contact de ce polymire de premiere generation avec un ou 
plusieurs monomeres 6thyl6niquement insatures et une source de radicaux Kbres, le bloc 
obtenu & I'etape (2) etant de nature drfferente du polym6re de premiere generation de 
I'etape (1). Selon un mode particulier de realisation, I'etape (2) peut §tre mise en ceuvre 
en presence du compost (II). 

Cette etape (2) peut etre repetee avec de nouveaux monomeres et le copolymere 
dibloc obtenu pour synth&iser un nouveau bloc et obtenir un copolymere tribloc. 

On peut ainsi repeter autant de fois que nScessaire I'etape de polymerisation d 
partir d'un copolymere £ blocs pour obtenir un copolymere avec un bloc suppl6mentaire. 

Le procedd de I'invention permet notamment d'obtenir un copolymere dibloc de 
formule generate (P2) : 



2? 



c — s — 



Y 
I 

C-(CW~CW) a -CH 2 
I 

r 



x 
I 

c-tcv, 
I 

X 1 



S CVVCH 2 



a partir d'une composition contenant une source de radicaux libres, un polym6re (P1) tel 
20 que defini pr6c6demment et un monomgre 6thyl6niquement insature de formule 
CYY , (=CW-CW) a =CH 2> 
dans lesquelles 

- n et m, identiques ou diff6rents, sont sup^rieurs ou 6gaux a 1 , 

- W et W\ identiques ou differents, represented : H, un groupe alkyle ou un 
25 halogene, 

- Y et V, identiques ou differents, represented H, un halogene ou un groupe 
R\ OR 4 , 0 2 COR\ NHCOH, OH. NH 2 , NHR 4 , N(R 4 ) 2 , (R^N+CT, NHCOR 4 , 
C0 2 H, C0 2 R 4 , CN, CONH 2> CONHR* ou CONtR 4 ^, dans lesquels R* est 
choisi parmi les groupes alkyle, aryle, aralkyle, alkaryle, alcene ou 

30 organosilyle, 6ventuellement perflu res et eventuellement substitu6s par un 
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ou plusieurs groupes carboxyle, epoxy, hydroxyle, alkoxy, amino, halogSne ou 
sulfonique, et 

- a et b, identiques ou differents, valent 0 ou 1 , 

- V, V, X, X", Z, Z 1 et R 1 sont tels que definls pr§c6demment 

5 Les monomeres ethyl6niquement insatures qui sont utiles sont ceux decrits 

pr6cedemment 

Le precede cklessus est d6crit a partir d'un polymere (P1) obtenu & partir d f un 
compost (I) avec p 6gal a 1 cependant cet enseignement est directement applicable aux 
polymeres obtenus £ partir des composes (I) de formule (IA) et/ou (IB) avec p superieur 
10 a 1. 

Les composes de formule (IA) et (IB) lorsque p est superieur a 1 sont 
particulierement interessants car ils permettent de faire croitre une chatne polymere sur 
au moins deux sites actifs. Avec ce type de composes, il est possible d'6conomiser des 
etapes de polymerisation pour obtenir un copolymere k n blocs. Ainsi, si p vaut 2 dans la 

15 formule (IA) ou (IB), ie premier bloc est obtenu par polymerisation d'un monomere M1 en 
presence du compose de formule (IA) ou (IB). Ce premier bloc peut ensuite croitre a 
chacune de ses extremites par polymerisation d'un deuxieme monomere M2. Un 
copolymere tribloc est obtenu, ce copolymere tribloc peut, lui-meme, croitre d chacune 
de ses extremites par polymerisation d'un troisidme monomere M3. Ainsi, un copolymere 

20 "pentabloc" est obtenu en seulement trois etapes. Si p est superieur a 2, le precede 
permet d'obtenir des homopolymeres ou des copolymeres £ blocs dont la structure est 
"multi-bras" ou en etoile. 

Selon ce precede de preparation de polymeres £ blocs, lorsque Ton souhaite 
obtenir des polymeres a blocs homogenes et non & gradient de composition, et si toutes 

25 les polymerisations successives sont realis6es dans le meme readeur, il est essentiel 
que tous les monomeres utilises lors d'une etape aient ete consommes avant que la 
polymerisation de Petape suivante ne commence, done avant que les nouveaux 
monomeres ne soient introduits. 

Lorsque Ton veut obtenir un bloc statistique, retape de polymerisation est mise en 

30 oeuvre avec une composition contenant un melange de monomeres ethyl6niquement 
insatures. 



WO 02/22688 



PCT/FR01/02821 



15 

Les polymeres obtenus selon le proc6d£ de I'invention prgsentent un indice de 
polydispersit6 faible et une masse moleculaire controlee. Uindice de poiydispersite est 
d'au plus 2, de preference d'au plus 1,5. 

Selon un mode de realisation particulier, les polymferes & blocs comprennent au 
moins deux blocs polym&res choisis parmi les associations suh/antes : 

- polystyrene/polyacrylate de m&hyle 

- polystyrene/polyacrylate d'&hyle, 

- polystyrene/polyacrylate de tertiobutyle, 

- potyacrylate d'ethyle/polyacetate de vinyle, 

- potyacrylate de butyle/polyacetate de vinyle 

- potyacrylate de tertiobutyle/polyac£tate de vinyle. 

Un des blocs peut aussi etre constituS d'un copolymere statistique obtenu £ partir 
d'un melange de monom&es ethyteniquement insatur§s. 

Selon un mode de realisation particulier, on prepare en une seule etape en 
copolymere dibloc contenant un bloc homopolym^re et un deuxieme bloc copolymere 
statistique en introduisant dans le milieu de reaction un deuxteme monomdre alors que le 
premier monomSre n'est pas comptetement consomme, I'ajout du deuxteme monom§re 
etant effectue apres consommation complete du compose (I). 

Ce mode de realisation est particulierement avantageux avec le precede de 
20 ('invention qui permet par la presence du compose (II) d'augmenter la vitesse de 
consommation du compose (I). 

Selon un mode de realisation particulier. les extremites reactives du polymdre a 
blocs peuvent etre clrvees pour former un polym&re dont les extremites sont des thiols ou 
des atome d'hydrogene. Ces modifications peuvent §tre mises en ceuvre par reduction 
25 et/ou hydrolyse. 

Les exemples suivants illustrent rinvention sans toutefois en limiter la portee. 

EXEWIPLES: 

Dans la suite des exemples, la masse moleculaire M n est mesuree par chromatographic 
30 par permeation de gel (CPG). 

3r la masse moyenne en nombre theorique M nth est egale a 

([M]o/[A] 0 ) x conversion + MW(A), dans laquelle [M]o est la concentration initiate en 
monomere, [AJ 0 est la concentration initiate en xanthate A, MW(A) est la masse 
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moteculaire de A. M n m ctecrit une consommation complete du xanthate A en debut de 
reaction t une contribution nggligeable des chaTnes amorc§es par I'amorceur 
radicalaire. 

5 Exemple 1 : Synthase du S-propionyl O-ethyl xanthate CH,CH(CO .CH,)S(OS\OEt 

5 g (0,04 mot) de methylchloropropionate CH 3 CH(C0 2 CH 3 )CI sont dissous dans 10 ml 
d'ac6tone et 7,2 g (0,045 mol) de sel de potassium de I'acide xanthique EtO(C=S)S1C 
10 sont ajoutes par portions pendant 30 minutes. Le melange reactionnel est agite pendant 
1 heure. Le produit est ensuite extrait d I'ether, Iav6 par une solution aqueuse de NaCI, 
puis par de I'eau. Le produit est ensuite s£ch£ sur MgS0 4 et le sotvant est gvapord sous 
vide. 7,5 g (88%) de produit A sont obtenus. 

15 Exemple 2: Syn thase du S-propionyl Q-trifluoro6thyl xanthate 
CHXHfC0 2 CH^S/C S S) QCH.CF z (B) 

Dans un ballon en verre, on met 2 g (20 mmol) de trifluoro6thanol en solution dans 
40 ml de DMF. On ajoute 2,4 ml (40 mmol) de CS^ La solution est refroidie a 0°C, puis 
on ajoute 0,96 g (20 mmol) de NaH. Apres 1 heure d'agitation & 0°C. on ajoute 2,34 ml 

20 (18 mmol) d'ethyl 2-bromopropionate. La solution est agitee 1 heure d 0°C V puis deux 
heures £ temperature ambiante avant d'etre diluee par de lather §thytique. Elle est 
ensuite lavee a I'eau, puis d la saumure. La phase organique est concentree sous vide, 
puis le brut reactionnel est purifte par colonne (9/1 : heptane / acetate d'&thyle). On isole 
3,4 g (69 % de rendement) de xanthate B. 

25 

Exemple 3 : Synth ase du bis O-ethyi xanthate (Dj ) 

3 g (0,019 mol) de sel de potassium de I'acide xanthique EtO(C=S)S1C sont dissous 
dans 30 ml de THF anhydre. 2,4 g (0,0095 mol) de l 2 sont ensuite ajout§s par portions a 
30 0°C. Le milieu reactionnel est agite pendant 2 heures et le produit est extrait a Tether, 
lave par une solution de H^0 4t puis par une solution aqueuse de NaCI, puis par de 
I'eau. Apr&s s&chage par MgS0 4 et evaporation du soivant sous vide, 2,1g (93%) de bis 
O-ethyl xanthate sont isoles . 

35 Exemple 4 : Synthase du bis O-trifluoro^thyl xanthate (Do) 
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3 g (0,014 mol) de CF 3 CH 2 0(C=S)S1C sont dissous dans 30 ml de THF anhydre. 1,96 g 
(0,007 mol) de l 2 sont ensuite ajoutes par portions a 0°C. Le milieu r6actionnel est agite 
pendant 2 heures et le produit est extrait & I'&her, Iav6 par une solution de Na^O^ puis 
par une solution aqueuse de NaCI, puis par de I'eau. Aprds s6chage par MgS0 4 et 
5 evaporation du solvant sous vide, 1,54 g de produit pur (63%) sont recoitgs par 
chromatographic sur colonne (eluant : heptane). 

Exempie ft Polymerisation <te racrytate d ethyte en presence < te A: 

10 0,146 g (0,7 mmol) de A (S-propionyl O-ethyl Xanthate), 3,4 mg (0,02 mmol) d'AIBN 
(azobisisobutyronitrile) et 5,5 g (55 mmol) d'acrylate d'6thyle sont dissous dans 6 ml de 
toluene. Des fractions de cette solution m6re sont reparties dans des tubes de Carius. Le 
contenu de ces tubes est degaze par trois cycles successifs de « cong6lation-vide-retour 
a i'ambiante ». Les tubes sont ensuite scelles sous vide a la flamme. Les tubes sont 

15 ensuite places dans un bain thermostate & 80°C. lis sont retires d des intervalles de 
temps reguliers, puis ouverts et leur contenu est analyse. 

Dans le tableau suivant, on a reporte revolution de la masse molaire moyenne en 
nombre (M„) ainsi que I'indice de polymolecular^ (MJHO en fonction de la conversion 
20 en monomere. 





Conversion (%) 


M n (g/mol) 


M nm (g/moir 


MJM n 


1 


4.4 


5130 


560 


1,71 


2 


11.6 


5710 


1140 


1.81 


3 


18,2 


6060 


1670 


1.70 


4 


41 


6745 


3490 


1.72 


5 


96,5 


7290 


7940 


1.77 



Exemole 6: Polymerisation de Pacry late d athyle en presence A at rte 0^ (2 %) 

25 

On reproduit le mode operatoire de I'exemple 5 dans tequel 3,41 mg (0,014 mmol) de bis 
O-ethyl xanthate D A sont rajoutes a la solution m6re (2% en mole par rapport au 
compose A). Les r&sultats obtenus sont reportes dans le tableau suivant : 
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fVinvpr*5ion 

VVI l»vl Olv/I [ 

(%) 




m . fa/moiy 

,y, nth\y ,,,,u, / 




1 


4,1 


3600 


540 


2,37 


2 


10,2 


4000 


1020 


2,14 


3 


14,4 


4100 


1360 


2,25 


4 


45,7 


5200 


3870 


2,11 


5 


76,7 


7050 


6350 


1,89 



Exemple 7: Polymerisation de I'acrylate d 6t hyle en presence de A et de P fl (5 %i 

5 

On reproduit le mode opferatoire de I'exemple 5 dans lequel 8,53 mg (0,035 mmol) de bis 
O-ethyl xanthate D A sont rajoutes d la solution m§re (5% en mole par rapport au 
xanthate A). Les r£sultats sont reportes dans le tableau suivant : 





Conversion 
(%) 


M„ (g/mol) 


NUCg/mol) 3 


MJM n 


1 


2,6 


2340 


420 


2.66 


2 


11,9 


2880 


1160 


2,66 


3 


77,4 


6232 


6410 


1,93 



10 



Exemple 8: Polym erisation de I'acrylate d ethyie en presence de A e t de D A (10 %) 

15 On reproduit le mode operatoire de i'exemple 5 dans lequel 17,06 mg (0,070 mmol) de 
bis O-ethyl xanthate D A sont rajoutes & la solution mdre (10% en mole par rapport au 
xanthate A). Les r§sultats sont reportes dans le tableau ci-dessous : 



WO 02/22688 



PCT/FR01/02821 



19 





Conversion 
(%) 


M„(g/mol) 


M nth (g/mol) a 


MJM n 


1 


1.9 


1960 


360 


2,39 


2 


10,1 


3100 


1020 


2,35 


3 


25,7 


4800 


2270 


2,01 


4 


71.8 


5900 


5960 


1,88 



FvAmpiP 9; Pol ymerisation de I'acrvlate d ethvle en pres enc e de A et de P» (2Q %) 

5 

On reproduit I'exemple 5 dans lequel 34,1 mg (0,14 mmol) de bis O-ethyl xanthate D A 
sont rajoutes £ la solution m§re (20% en mole par rapport au xanthate A). Les resuttats 
sont report§s ci-dessous : 





Conversion 
(%) 


M„(g7mol) 


NUfg/mol) 8 




1 


2 


1710 


370 


2,15 


2 


5,9 


2460 


680 


2,05 


3 


15,7 


2900 


1470 


2,23 



10 

A partir des resultats d§crits dans les exemples 5 & 9, ii apparaTt dairement que Taddifion 
de D A permet d'obtenir un profil d'evolution de M n mieux contr6l§ (plus proche du profil 
theorique), et ceci d'autant plus que la quantite de D A addltionnee est importante. D A 
active la consommation du xanthate A et done la creation des chaTnes polymeres 
15 gen6rees par A. 

Exemple 10: Polyme risation du stvrene en Presence de A; 

0,146 g (0,7 mmol) de A et 5,87 g (56,4 mmol) de styr&ne sont dissous dsns u : .5 mi de 
20 toluene. Des fractions de cette solution m6re sont reparties dans des tubes de Uarius. Le 
contenu de ces tubes est d6gaze par trois cycles successes de « congelation-vide-retour 
a Tambiante ». Les tubes sont ensuite scelles sous vide a la flamme. Les tubes sont 
ensuite places dans un bain thermostate a 110°C, lis sont retirfcs d des intervalles de 
temps reguliers, puis ouverts et leur contenu est analys6. 
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Dans le tableau suivant, on a reports Involution de la masse molaire moyenne en 
nombre (M n ) et de I'indice de polymolecular^ (MJMJ en fonction de la conversion en 
monomere. 





Conversion 
(%) 


M„ (g/mol) 


NU(g/moir 




1 


10,2 


7970 


1060 


2,03 


2 


21 


7790 


1960 


2,09 


3 


34 


8030 


3040 


2,05 


4 


49 


8250 


4290 


1,97 


5 


76,3 


8150 


6570 


2,01 



Exemple 11: Polymerisation du styrene en presenc e de A et de P A (5 %> 

10 On reproduit le mode op6ratoire de I'exemple 10 dans lequel 8,53 mg (0,035 mmol) de 
bis O-ethyl xanthate D A sont rajoutes & la solution mere (5% en mole par rapport au 
xanthate A). Les r&sultats sont reportes ckJessous : 





Conversion 
(%) 


M„ (g/mol) 


M nBl (g/mol) a 


MJM n 


1 


12,6 


3400 


1260 


3,05 


2 


45 


5400 


3960 


2,73 


3 


48,8 


6400 


4280 


2,44 


4 


92,5 


8100 


7930 


2,06 



15 A partir des r6sultats d6crits dans les exemples 10 et 11, il apparait clairement que 
Taddition de D A permet d'obtentr un profit devolution de M„ mieux control^ (plus proche 
du profil th6orique). La comparison des tableaux des exemples 10 et 11 pour des taux 
de conversation faibles montre que I'addition de 5% de D A permet d'acc6lerer la creation 
des chatnes issues de A (les chaTnes sont creees environ deux fois plus rapidement en 

20 se basant sur les valeurs de M„). 

Ex mple 12: Polymerisation de I'acrylate d'ethyle en presence de B 
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0,190 g (0,69 mmol) de B, 3.4 mg (0,02 mmol) d'AIBN et 5,5 g (55 mmol) d'acrylate 
d'ethyle sont dissous dans 6 ml de toluene. Des fractions de cette solution mere sont 
reparties dans des tubes de Carius. Le contenu de ces tubes est degaz6 par trois cycles 
5 successifs de « cong§lation-vide-retour a I'ambiante ». Les tubes sont ensuite scelles 
sous vide k la flamme. Les tubes sont ensuite places dans un bain thermostate a 80°C. 
lis sont retires £ des intervalles de temps n&guliers, puis ouverts et leur contenu est 
analyst. 

10 Dans le tableau suivant, on a reporte revolution de la masse molaire moyenne en 
nombre (M„) et de I'indice de polymolecularite (MJMJ en fbnction de la conversion en 
monomere. 





Conversion (%) 


M n (g/mol) 


M n(n (g/mol) a 


MJM n 


1 


4.2 


2790 


610 


1.98 


2 


11 


2940 


1160 


2.00 


3 


25,7 


3600 


2330 


1,81 



15 Exemple 13: Polymerisation de I'acry t ate d ethyle en presence de B et de D fl (5 %) 

On reproduit le mode op6ratoire de I'exemple 12 dans lequel 12 mg (0,034 mmol) de bis 
O-ethyl xanthate D B sont rajoutes £ la solution mere (5% en mole par rapport au 
xanthate B). Les resultats sont reportes dans le tableau suivant : 





Conversion (%) 


M n (g/mol) 


AWg/rnol) 3 


MM, 


1 


0,9 


1830 


350 


1,78 


2 


1,3 


1800 


380 


1.87 


3 


4,1 


1960 


605 


1,96 



A partir des resultats d6crits dans les exemples 12 et 13, il apparart clairement que 
I'addrtion de D 8 permet d'obtenir un profil devolution de M n mieux controle (plus proche 
du profil theorique). Pour un taux de conversion comparable (environ 4 %), M n est plus 
25 proche des valeurs th§oriques en presence de D B . 
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REVENDICATIONS 

1. Precede de preparation d'un polymere de premiere generation, qui comprend 
une etape de polymerisation radicalaire d'une composition comprenant : 

- au moins un monomere ethyleniquement insature, 
5 - une source de radicaux libres, 

- au moins un compose (I) de formule generate (IA) ou (IB) : 

Z-(C-S-Ri)p (IA) 
II 

10 S 

RM_S - C-Z) p (IB) 
II 
S 

15 

- un compose de formule (II) 

S 

20 dans lesquelles 

• R 1 represente un groupe choisi parmi les groupes alkyle, acyle, aryle, araikyle, alcene 
ou alcyne, les cycles carbon§s ou les hetgrocycles, sature ou non, aromatique ou une 
chaTne polym&re, 



25 • Z et Z,, identique ou different repr§sentent un groupe choisi parmi 

- les groupes alkyle, acyle, aryle, araikyle, alcene ou alcyne, les cycles carbones 
ou les heterocycles, satur£ ou non, ou aromatique, 6ventuellement substitu6, 

- le groupe -OR 2 dans lequel R 2 est un groupe alkyle, acyle, aryle, araikyle, alcene 
ou alcyne, un cycle carbond ou un heterocycle, sature ou non, aromatique, une 

30 chaTne polymere, -CH 2 C n F 2rv4 . 1 avec n compris entire 1 et 20, un groupe - 

CR^^CKOR 7 ^ dans lequel R 5 et R 6 , sont chacun separement, un atome 
d'hydrogene, un halogene, un groupe alkyle, un groupe heterocyclique, un 
groupe -N0 2 , -S0 3 R 8 , -NCO, CN, R 8 , -OR 8 , -SR 8 , -NR 8 2 , -COOR 8 , 0 2 CR 8 , - 
CONR 8 2 , -NCOR 8 * C^F^ avec n compris entire 1 et 20, R 8 , identiques ou 

35 differents etant choisi parmi un groupe comprenant les groupes alkyle, alcenyle, 

alcynyle, cyclbalcenyle, cycloalcynyle, aryle, 6ventuellement condense d un 
h§terocyde aromatique ou non, alkaryle, araikyle, h6t6roaryle f R 8 pouvant etre 
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substitue par un ou plusieurs groupes identiques ou differents choisis parmi 
halogene, =0, =S, OH, aicoxy, SH, thioalcoxy, NH2, mono ou dl-alkylamino, CN. 
COOH, ester, amide, C n F2^ t avec n compris entre 1 et 20, etfou Eventuellement 
interrompu par un ou plusieurs atomes choisis pamni O, S, N, P, ou R 5 et R 6 

5 ferment ensemble avec I'atome de carbone auxquels ils sont attaches un groupe 

=0 ou =S ou un cycle hydrocarbon6 ou un heterocycle, R 7 , identique ou 
different, represente un groupe R 8 tel que defini prScedemment ou ferment 
ensemble une chaine hydrocarbons en Cj-C* eventuellement interrompu par un 
heteroatome choisi parmi O, S et N ; 

10 - le groupe -NR 3 R 4 dans lequel R 3 et R 4 , identiques ou diff§rents, sont choisis 

choisi parmi les groupes, Eventuellement substitute, alkyle, acyle, aryle, 
aralkyle, alcEne ou alcyne, les cycles carbones ou les heterocycles, saturS ou 
non, ou aromatique, eventuellement substitue et R 3 et R 4 ensemble ferment un 
cycle eventuellement substituS contenant au moins 5 chaTnons, avec la 

1 5 condition supplemental que R 3 et R 4 induisent un effet de delocalisation ou 

electro-attracteur vis-a-vis de la densite electronique de I'atome d'azote 
• p est un nombre entier sup6rieur ou egal a 1 . 



2. Precede selon la revendication 1 dans lequel la quantite de compose (II) est 
20 comprise entre 0,1 et 20 % en mole par rapport au nombre de mole de compose (I). 

3. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 ou 2 dans lequel Z est 
choisi parmi les groupes alkyle, halogenoalkyie, phSnyie, alcdne, alcyne. 

4. Precede selon Pune quelconque des revendications 1 ou 2 dans lequel Z est 
-OR 2 dans lequel R 2 est un groupe alkyle. 

25 5. Proced6 selon Tune quelconque des revendications 1 ou 2 dans lequel Z est - 

NRW dans lequel R 3 et R 4 , identiques ou differents, sont un groupe alkyle. 

6. Proc6de selon Tune quelconque des revendications 1 a 5 dans lequel R 1 est un 
groupe alkyle substitue. 

7. Proced6 selon rune quelconque des revendications 1 £ 6 dans lequel la 
30 constante de transfert du compose (I) vis a vis du monomers est inf&ieure a 1 0. 

8. Proc6d6 selon la revendication 7 dans lequel la constante de transfert du 
compose (I) vis a vis du monomere est inferieure a 1 . 

9. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 £ 8 dans lequel le ou les 

monomeres ethyleniquement insatures correspondent & la formule 

35 " CX)C(=CV-CV) b = CH2. 

dans laquelle : 
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- V, V, identiques ou differents, represented : un atome d'hydrogene, un groupe 
alkyle ou un halogdne, 

- X, X*. identiques ou differents, represented H, un halogene ou un groupe R\ 
OR 4 , 0 2 COR\ NHCOH, OH, NH 2 , NHR 4 , N(R 4 ) 2 , (R*)2N +0 ". NHCOR 4 , C0 2 H, 

5 CO2R 4 , CN, CONH 2> CONHR*ou CONO^fe. dans lesquels R 4 est choisi parmi 

les groupes alkyle, aryle, aralkyle, alkaryle, alcdne ou organosilyle, 
6ventuellement perfluores et eventuellement substitu6s par un ou plusieurs 
groupes carboxyle, §poxy, hydroxyle, alkoxy, amino, halogene ou sulfbnique, 
-bestOou 1. 

0 10. Composition polymere susceptible d'etre obtenue par le proc6de tel que definie 

selon I'une quelconque des revendications 1 e 9. 

11.Proced§ de preparation d'un copolymers a blocs de Nieme generation par 
polymerisation radicalaire, N etant sup§rieur ou egal d 2, qui comprend : 

- une premiere etape de polymerisation radicalaire pour former un polymere de premiere 
5 generation d partlr d'une composition comprenant : 

- au moins un monomere ethyleniquement insature, 

- une source de radicaux libres, 

- au moins un compose (I) de formule generate (IA) ou (IB), 

- un nombre N-1 etapes de polymerisation radicalaire, chacune de ces etapes etant mise 
!0 en oeuvre a parb'r d'une composition comprenant : 

- au moins un monomdre ethyleniquement insature, 

- une source de radicaux libres, et 

- le polymere obtenu a I'etape de polymerisation precedente, 

le ou les monomeres ethyleniquement insatur6s etant tels que le bloc forme d cette 
!5 etape est de nature differente du bloc forme d I'etape precedente, et la premiere etape 
de polymerisation et/ou les etapes suivantes de polymerisation sont mises en oeuvre en 
presence d'au moins un compose de formule (II), les composes (I) de fbrmules (IA), (IB) 
et les composes (II) etant tels que deflnis dans Tune quelconque des revendications 1 a 
9. 

SO 12. Precede selon la revendication 11 dans lequel la premiere etape de 

polymerisation est mise en oeuvre en presence du compose (II). 

13. Precede selon la revendication 11 ou 12 dans lequel au moins une des N-1 
etapes est mise en oeuvre en presence du compose (II) 
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14. Precede selon la revendication 11, 12 ou 13 de preparation d'un copolymere a 
blocs de deuxieme generation qui comprend la polymerisation radicalaire d'un 
composition comprenant : 

au moins un monomdre §thyl6niquement insature, 
5 - une source de radicaux libres, et 

- le polymdre de premiere generation. 

15. Proc6de selon rune quelconque des revendications pr6c6dentes 1 a 14 dans 
lequel le monom&re 6thyl6niquement insature est choisi parmi le styrdne ou ses derives, 
les dienes, les esters (meth)acryliques, les nitrites vinyliques, les esters vinyliques. 

10 16. Precede selon la revendication 14 dans lequel le copolymdres a blocs de 

deuxieme generation comprend deux blocs choisis parmi les associations suivantes : 

- polystyrene/polyacrylate de methyle 

- polystyrene/polyacrylate d'ethyle, 

- polystyrene/polyacrylate de tertiobutyle, 
15 - polyacrylate d'ethyle/polyacetate de vinyle, 

- polyacrylate de butyle/poiyacetate de vinyle 

- polyacrylate d'ethyle/polyacrylate de tertiobutyle, 

- polyacrylate de tertiobutyle/polyacetate de vinyle, 

- polyacrylate d'ethyle/polyacrylate de butyle, 
20 - polyacrylate de butyle/alcool polyvinylique, 

- poiyacide acrylique/alcool polyvinylique. 



17.Proc6de selon la revendication 14 dans lequel le copolymere de deuxieme 
generation comprend au moins un bloc constitue d'un polym6re statistique obtenu & 
25 partir d'un melanges de monomeres ethyleniquement insatures. 



18. Composition polymere susceptible d'etre obtenue par le precede tel que definie 
selon I'une quelconque des revendications 11317.. 



